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L RIASSUNTO 



Procedimento per la preparazione di poliolef ine 
funzionalizzate, che comprende il trattamento in condizioni 
di shear di dette poliolefine con un monomero insaturo 
contenente gruppi polari in presenza di almeno un 
idroperossido come iniziatore radicalico. 

II procedimento consente di aggraffare monomeri insaturi 
senza formazione di materiale polimerico reticolato e senza 
modificarne la distribuzione dei pesi molecolari. 
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"Procedimento per la funzionalizzazione di poliolefine " 

POLIMERI EUROPA S.p.A. 

Via Enrico Fermi, 4 Brindisi- 

Descrizione 

La presente invenzione riguarda un procedimento per la 
funzionalizzazione di poliolefine mediante trattamento in 
condizioni di shear di dette poliolefine con un monomero 
insaturo contenente gruppi polari in presenza di almeno un 
idroperossido come iniziatore radicalico. 

Le poliolefine sono prodotti non polari che hanno scarsa 
affinitS. nei confronti di materiali tradizionali quali, ad 
esempio vetro e metalli in genere, e sono incompatibili con i 
polimeri sintetici polari quali, ad esempio poliesteri e 
poliammidi. Inoltre, le poliolefine presentano una scarsa 
capacita di adesione ai suddetti materiali. 

Di conseguenza, la preparazione di materiali compositi o 
laminati a partire da poliolefine tal quali e dai suddetti 
materiali tradizionali, presenta notevoli difficolta. 

Tali difficolta hanno motivato, in tempi relativamente 
recenti, un'intensa attivitS di ricerca volta all 1 ottenimento 
di poliolefine aventi migliorate proprieta superf iciali . 

In letteratura sono state descritte reazioni riguardanti 
la funzionalizzazione di poliolefine mediante aggraffaggio di 
monomeri polari utilizzando reazioni radicaliche promosse da 
perossidi. 
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CosI ad esempio nel brevetto US 4,147,746 viene descritta 
la reazione di modifica del polietilene con derivati 
dell'acido maleico, itaconico e citraconico in presenza di 
perossidi . 

Tuttavia, nel caso in cui la reazione di modifica delle 
poliolefine debba awenire mantenendo il piu possibile 
invariate le caratteristiche chimico-f isiche e reologiche 
della poliolefina di partenza, l ! utilizzo di perossidi quali 
iniziatori radicalici pud risultare insoddisf acente . 

E 1 infatti noto che i perossidi favoriscono la 
reticolazione delle poliolefine, in particolare di EPDM, in 
competizione con la reazione di aggraffaggio e producono 
indesiderati aumenti del peso molecolare ed allargamenti 
della distribuzione dei pesi molecolari . 

In letteratura sono state descritte reazioni riguardanti 
la funzionalizzazione di poliolefine in cui tra i possibili 
iniziatori radicalici viene indicato 1 1 idroperossido (JP- 
55016022, GB-1168959) . 

Tuttavia, nelle condizioni in cui awiene la 
funzionalizzazione nei brevetti citati, basso shear e 
temperatura superiore a quella di decomposizione, 
1 1 idroperossido si comporta esattamente come qualsiasi 
iniziatore radicalico . 

E 1 stato ora trovato che utilizzando in condizione di 
shear gli idroperossidi nella reazione di aggraffaggio delle 
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poliolefine con un monomero insaturo e possibile ottenere 
poliolefine funzionalizzate riducendo ef f icacemente i 
fenomeni di reticolazione del substrate Di conseguenza non 
si verificano aumenti di peso molecolare incontrollati o 
formazione di microgeli e di ramif icazioni che possono 
influire sulla processabilita del prodotto finale. 

In accordo con cid, la presente invenzione riguarda un 
procedimento per la f unzionalizzazione di poliolefine che 
comprende il trattamento in condizioni di shear delle 
poliolefine con un monomero insaturo contenente gruppi polari 
in presenza di almeno un idroperossido come iniziatore 
radicalico . 

Le poliolefine che possono essere utilizzate nel 
procedimento della presente invenzione sono scelte tra: 

- i copolimeri dell'etilene con a-olefine; 

- i copolimeri del propilene con a-olefine; 

i copolimeri etilene/propilene (EPM) con un contenuto 
molare in propilene da 16% a 50%, pref eribilmente da 2 0% a 
45%, ed un peso molecoalre numerico (Mn) da 10.000 a 200.000. 

i terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-coniugata 
(EPDM) . 

' Tipici esempi di diolefine non-coniugate sono 1,4- 
esadiene, 1, 5-eptadiene, 1 , 6-ottadiene, 1, 4-cicloesadiene, 5- 
metilen-2-norbornene, 5-etiliden-2-norbornene . Questi EPDM 
hanno usualmente un tenore molare in etilene da 40 a 85%, 
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pref eribilmente da 40 a 70%; da 15 a 70%, pref eribilmente da 
3 0 a 60% molare, di propilene; da 0.5 a 2 0% molare, 



diene non-coniugato e pref eribilmente il 5-etiliden-2 - 
norbornene ; 

- gli elastomeri termoplastici derivanti da copolimeri a 
blocchi butadiene e/o isoprene e stirene, idrogenati e non 
idrogenati; 

Le poliolefine utili alio scopo della presente invenzione 
possono essere preparate secondo uno qualsiasi dei metodi 
noti nell' arte. 

Per quanto concerne 1 1 idroperossido (o la miscela di 
idroperossidi) utile alio scopo della presente invenzione, 
pu6 essere utilizzato qualsiasi idroperossido che, alia 
temperatura di processo, non abbia un 1 apprezzabile 
decomposizione. * In altri termini e preferibile che 
1 1 idroperossido abbia un tempo di dimezzamento che non deve 
essere inferiore al tempo di processo,. ancor piu 
preferibilmente non inferiore a 10 volte il tempo di 
processo . 

Tipici esempi di idroperossidi sono il cumene 
idroperossido, il perossido di idrogeno, il t-butil 
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idroperossido, il 2 , 5-diidroperossi-2', 5-dimetil esano. 

Monomeri insaturi polari utilizzabili nel processo della 
presente invenzione vengono scelti tra derivati di acidi 
carbossilici insaturi quali esteri, ammidi, acidi, sali 
metallic! dell 'acido acrilico, dell acido fumarico, 
dell 1 acido itaconico, dell 1 acido citraconico e dell ! acido 
maleico, anidride malecica, esteri dell f alcol vinilico, vinil 
silani derivati, vinil imidazoli derivati, vinil ossazoli 
derivati, vinil piridine derivate . 

Pref eribilmente si utilizza anidride maleica e suoi 
derivati, 

L 1 idroperossido viene aggiunto al materiale polimerico 
tal quale o sciolto in un opportuno solvente . 

La concent razione dell 1 idroperossido rispetto alle 
poliolefine e da 0.1 a 20% peso, pref eribilmente da 0.2 a 10% 
peso, ancor piu pref eribilmente da 0.5% a 5% peso. 

La quantita di monomero utilizzata nella presente 
invenzione e generalmente compresa tra 0.1 e 10, 
pref eribilmente tra 0.4 e 1.5% rispetto alle poliolefine. 

II processo della presente invenzione viene effettuato ad 
alte condizioni di shear, usualmente superiori a 100 sec" 1 , 
pref eribilmente superiori a 10 00 sec" 1 . 

II processo viene condotto ad una temperatura compresa 
tra 80 e 2 50°C, pref eribilmente tra 14 0 e 2 00°C per un tempo 
compreso tra 1 e 1800 secondi, pref eribilmente tra 3 0 e 600 
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secondi . 

II suddetto procedimento pud essere condotto in un 
reattore adatto alio scopo quale, ad esempio, un miscelatore 
discontinues od un estrusore. 

Pref eribilmente il processo della presente invenzione e 
effettuato in estrusore, ancor piu pref eribilmente in 
estrusore bivite. 

II processo della presente invenzione e effettuato senza 
introduzione di ossigeno e pud essere effettuato sia in batch 
che in continue. Nell 1 operare in batch, i singoli component! 
sono aggiunti in un opportuno reattore insieme o in porzioni 
discrete, in presenza o meno di solvente, pref eribilmente 
senza solvente. 

Nell 1 operare in continuo, i reagenti sono aggiunti 
continuamente, ad una opportuna velocita di alimentazione, ad 
un reattore (o ad una zona di reattore) termostatato alia 
temperatura desiderata. 

Al termine del suddetto processo, se la successiva 
applicazione lo* rende necessario, possono essere aggiunti 
antiossidanti, stabilizzanti alia luce ed al calore, agenti 
nucleanti, coloranti organic! ed inorganici od altri additivi 
scelti tra quelli noti nell'arte. 

Le poliolefine modificate secondo il procedimento della 
presente invenzione possono trovare impiego in molti settori, 
particolarmente nella produzione di materiali di rivestimento 
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e di laminati . 

I seguenti esempi sono riportati per una migliore 

comprensione della presente invenzione. 

ESEMPI 

Tutti gli esempi sono stati condotti utilizzando lo 
stesso polimero, un EPDM commerciale ENICHEM DUTRAL* ter 4 033 
avente 25% peso di propilene, 4.9% peso etiliden-norbornene 
(ENB) - MPI (L) =2.4 g/10 minuti. 

II t-butil idroperossido (TBHP) utilizzato e stato 
fornito 1 da Akzo Nobel al 70% in soluzione acquosa (nome 
commerciale Trigonox R AW70) . 

II dicumil perossido (DCP) £ stato fornito da Elf-atochem 
veicolato al 40% su EPR (nome commerciale Peroximon R DC4 0) . 
Come monomero modificante e stato impiegato dietil maleato 
(DEM) ♦ La modifica chimica e stata determinata attraverso 
l'analisi IR del prodotto lavato in acetone. La presenza e 
l'intensita della banda a circa 174 0 cm"" 1 e indice di 
aggraf f aggio . 

E f stato utilizzato un metodo quantitative interno basato 
sull'altezza della banda per evitare 1 1 interazione con altre 
bande. II valore ottenuto, calcolato sulla base di tarature 
su gruppi esterei different! dal DEM legato, non corrisponde 
esattamente alia concentrazione di DEM aggraf fato, ma deve 
essere utilizzato come confronto. 
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Esempio 1 

Una camera di miscelazione da 70 cc viene caricata con <pl^ 
g di polimero EPDM DUTRAL R Ter 4033, 1% di t-butil^ ^^^g e5 
idroperossido e 3,3% dietil maleato (DEM), termostatata a 
105 °C (esterno) e tenuta in mescolamento a 50 giri/minuto. 
Si raggiunge all 1 equilibrio la temperatura di 130°C. 

Si lascia plastificare per 60 secondi, quindi si aumenta 
di colpo la velocita dei rotori a 200 giri/minuto; la 
temperatura sale (temperatura fuso massima 190 °C) e la coppia 
torcente misurata dallo strumento si abbassa lentamente . 
Dopo 2 minuti di masticazione si interrompe 1 1 esperimento e 
si recupera il prodotto. 

I risultati delle analisi sono riportate in tabella 1. 
Esempio 2 (confronto) 

La camera di miscelazione dell 1 esempio 1, viene caricata 
con 40 grammi di polimero DUTRAL Ter 4033 e 3,3% DEM, 
termostatata a 105 °C (esterno) e tenuta in mescolamento a 50 
giri/minuto. Si raggiunge all 1 equilibrio la temperatura di 
130°C. 

Si lascia plastificare per 60 secondi, quindi si aumenta 
di colpo la velocita dei rotori a 200 giri/minuto; la 
temperatura sale (temperatura fuso massima 180°C) e la coppia 
torcente misurata dallo strumento si abbassa lentamente. 
Dopo 2 minuti di masticazione si interrompe 1 1 esperimento e 
si recupera il prodotto. 
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I risultati delle analisi sono riportate in tabella 1. 
Esempio 3 (confronto) 

La camera di miscelazione dell 1 esempio 1, viene caricata 
con 40 grammi di polimero DUTRAL Ter 4033, 0,3% di dicumil 
perossido (DCP) e 3,3% DEM, termostatata a 105°C (esterno) e 
tenuta in mescolamento a 50 giri/minuto. Si raggiunge 
all 'equilibrio la temperatura di 13 0°C. Si lascia 
plastificare per 60 secondi, quindi si aumenta di colpo la 
velocity dei rotori a 2 00 giri/minuto; la temperatura sale 
(temperatura fuso massima 195 °C) e la coppia torcente 
misurata dallo strumento si abbassa lentamente. 

Dopo 2 minuti di masticazione si interrompe 1 1 esperimento 
e si recupera il prodotto. 

I risultati delle analisi sono riportate in tabella 1. 
Esempio 4 (confronto) 

La camera di miscelazione dell "esempio 1, viene caricata 
con 40 grammi di polimero DUTRAL Ter 4033, 1% di t-butil 
idroperossido, alia temperatura di circa 160 °C (esterno) e 
tenuta in mescolamento a 60 giri/minuto* La temperatura viene 
poi gradualmente innalzata fino a 220°C. Dopo 4 minuti si 
recupera il prodotto. 

I risultati delle analisi sono riportate in tabella 1. 
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Tabella 1 



Esempio 


Solubilita in 
ODCB 


Unita arbitraria di graffaggio 
(IR) 


1 


completa 


n id 


2 


completa 


0 .03 


3 


insolubile 


n.d (*) 


4 


40% 


n.d. 



(*) non determinata. 



Dalla tabella 1 si pud evidenziare che l'uso combinato di 
idroperossido e delle condizioni di shear (esempio 1) produce 
effetti vantaggiosi ed inaspettati rispetto alia prior art. 
Inf atti e possibile utilizzare polimeri critici al 
trattamento perossidico con idroperossido, senza osservare 
reticolazione ed ottenendo reazioni di aggraffaggio nei 
confronti di monomeri polari quali il DEM. 
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Rivendi c az ioni 

1. Procedimento per la funzionalizzazione di poliolefine che 
comprende il trattamento in condizioni di shear delle 
poliolefine con un monomero insaturo contenente gruppi 
polari in presenza di almeno un idroperossido come 
iniziatore radicalico. 

2. II procedimento secondo la rivendicazione 1, dove le 
poliolefine sono scelte tra copolimeri poliolef inici 
saturi od insaturi e relative miscele. 

3 . ii procedimento secondo la rivendicazione 2 , dove la 
poliolef ina e scelta tra: 

- i copolimeri dell'etilene con a-olefine; 

- copolimeri del propilene con alfa a-olefine; 

- i copolimeri etilene/propilene (EPM) con un contenuto 

molare in propilene da 16% a 50% ed un Mn da 10,000 a 
200, 000; 

- i terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-coniugata 

(EPDM) con un tenore molare in etilene da 40 a 85%, in 
propilene da 15 a 70% e in diene non-coniugato da 2 a 10% 
molare, i pesi molecolari Mn degli EPDM essendo 
nell 1 intervallo da 75*000 a 450.000; 

- gli elastomeri termoplastici derivanti da copolimeri a 

blocchi butadiene e/o isoprene e stirene, idrogenati e 
non idrogenati . 
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II procedimento secondo la rivendicazione 3, dove i 
copolimeri etilene/propilene (EPM) hanno un contenutpg^g 
molare in propilene da 20% a 45. ^§>^> 

J „ r-T 



if? 



II procedimento secondo la rivendicazione 3 , da^i% ^ i . V 

';yj\ • < F 10,33, Eutb | 

terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-comuga^ _ b|ppr^ — : 
(EPDM) hanno un tenore molare in etilene da 40 a 70%, in 
propilene da 30 a 60% e in diene non-coniugato da 0.5 a 
20%. 

II procedimento secondo la rivendicazione 5, dove i 
terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-coniugata 
(EPDM) hanno un tenore molare di diene non-coniugato da 

1 a 15 % molare. 

II procedimento secondo la rivendicazione 6, dove i 
terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-coniugata 
(EPDM) hanno un tenore molare di diene non-coniugato da 

2 a 10 % molare. 

II procedimento secondo la rivendicazione 5, dove i 
terpolimeri etilene/propilene/diolef ina non-coniugata 
(EPDM) hanno' un peso molecolare Mn da 100.000 a 180.000. 
II procedimento secondo la rivendicazione 3, dove le 
diolefine non-coniugate sono scelte tra 1 , 4-esadiene, 
1 t 5-eptadiene, 1, 6-ottadiene, 1,4-cicloesadiene, 5- 
metilen-2-norbornene e 5-etiliden-2-norbornene . 
II procedimento secondo la rivendicazione 9, dove il 
diene non-coniugato e 5-etiliden-2-norbornene . 
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11, II procedimento secondo la rivendicazione 1, dove 
1 ' idroperossido e scelto tra il cumene idroperossido, il 
perossido di idrogeno, il t-butil idroperossido, il 2,5- 
diidroperossi-2 , 5-dimetil esano. 

12 . II procedimento secondo la rivendicazopne 1 , dove la 
concentrazione . dell 1 idroperossido rispetto alle 
poliolefine e da 0 . 1 a 20% in peso. 

13- II procedimento secondo la rivendicazione 12, dove la 
concentrazione dell 1 idroperossido rispetto alle 
poliolefine e da 0.2 a 10% peso. 

14. II procedimento secondo la rivendicazione 13, dove la 
concentrazione dell 1 idroperossido rispetto alle 
poliolefine e da 0.5% a 5% peso. 

15. II procedimento secondo la rivendicazione 1, dove i 
monomeri insaturi polari sono scelti tra acidi 
carbossilici insaturi quali esteri, ammidi, acidi, sali 
metallici dell 1 acido acrilico, dell " acido f umarico, 
dell 1 acido itaconico, dell 1 acido citraconico e dell 'acido 
maleico, anidride malecica, esteri dell'alcol vinilico, 
vinil silani derivati, vinil imidazoli derivati, vinil 
ossazoli derivati, vinil piridine derivate. 

16. II procedimento secondo la rivendicazione 15, dove i 
monomeri insaturi polari sono scelti tra anidride maleica 
e suoi derivati. 
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17. II procedimento secondo la rivendicazione 1, dove la 
quantita di monomeri insaturi polari e compresa tra 0.1 e 
10 % rispetto alle poliolefine. 

18. II procedimento secondo la rivendicazione 17, dove la 
quantita di monomeri insaturi polari e compresa tra 0.4 e 
1.5 % rispetto alle poliolefine. 

19. II procedimento secondo la rivendicazione 1, condotto ad 
una temperatura compresa . tra 80 e 250°C, per un tempo 
compreso tra 1 e 1800 secondi . 

20. II procedimento secondo la rivendicazione 19, dove la 
temperatura e compresa 140 e 200°C ed il tempo e compreso 
tra 30 e 600 secondi. 

II Mandatario Dott.ssa Ivana PEDI0 

2 0 MAR. 2002 
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